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Verfaliren zur kbntlnulerlichen Herstellung von Butandiol- 
1,4. durch katalytisctie Hydrierung von Maleinsaureanhydrid 
in elnem einstufigen Verfahren, 

dadurch gekennzeich.net, daB 

man Maleinsaureanhydrid in Gegenwart von einwertigen ali- 
phatischen Alkoholen als L5semittel mit Wasserstoff bei 
Temperaturen von 180 bis 3OO °C und Drucken von 250 bis 
350 bar mit Hilfe von Kupf erchromit-Katalysatoren umsetzt. 

2, Verfahren nach Anspruch 1 , 

dadurch gekennzeichnet, dafl 

man als Losemittel einwertige aliphatische C^- bis Cg- 
Alkohole, vorzugsveise Cj^-Alkohole , einsetzt, 

3. Verfahren nach. Anspruch 1 und 2, 

dadurch gekennzeichnet, dafl 

man eine Losung des Male ins aureanhyd rids in dem betreffen- 
den einwertigen aliphatischen Alkohol im Molverhal tnis 
Maleinsaureanhydrid : Alkohol von 1 : 2 bis 1 : 20 bei 
Zimmertemperatur einsetzt, 

4, ' Verfahren nacb Anspruch. 1 bis 3$ 

dadurch gekennzeichnet, dafl 

man eine 20prozentige Losung deis Maleinsaureanhydrids in 
einem aliphatischen Alkohol einsetzt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, 

dadurch gekennzeichnet, daB 

man bei Reaktionstemperaturen von 200 bis 260 C und bei 
Reaktionsdrucken von 290 bis 310 bar hydriert. 
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Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, 

dadurch Sekennzeichnet, daB 

man e±nen Kupf erchromit-Katalysator aus reinem Kupf erchromit 
Oder aus Kupf erchromit mit einem Uberschufl an Kupferoxid 
und/oder einem Stabilisator wie Bariumoxid einsetzt. 
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Butandlol-1 ,4 kann man durch direkte Hydrlerun^ von MalelnsHure- 
anhydrid herstellen. Nach den US-PSS 2 772 291 und 2 772 292 
wird mit Hilfe von Nickelmolybdat bzw, Nickelchromat als Kataly- 
satoren be± holien Dnicken bis 700 bar gearbeitet. Dabe± erreicht 
man Ausbeuten von max. 53 an Butandiol- 1 , 4. Als Nebenpi-odukte 
bllden slch grSBere Mengen an Tetraliydrofuz-an und ButyroXacton, 
M±t Raney-Kobalt erha.lt man nach der US-PS 2 772 293 in einem 
diskontlnulerllclien Verfahren ca. 64 ^ Ausbeute an Bntandlol- T , 4 , 
mit Raney-Nickel dagegen nur max, 12 Jo, Raney-Nickel und -Kobalt 
elgnen sicb nicht fiir einen tecHnischen Einsatz, da sie durch die 
aus dem Mai e in saure anhydrid sich blldenden Sauren inaktiviert 
verden. Alle diese Verrahren arbeiten bei hohen Drucken von 700 
bis 800 bar* die technisch nur unter ^roBem Aufvand zu erreichen 
sind, AuOerdem sind die Ausbeuten an Butandiol- 1 ,4 nxedrig. 

Als gegen SSuren stabile Katalysatoren werden in der DE-AS 
21 33 768 Kobalt-Rhenium-* und Kob alt- Rhenium-Mo ly bdan- Verb indun- 
gen vorgeschlagen* Das Reaktionsprodukt enthsllt das g^ewUnschte 
Butandiol— 1 ,4 aber nur in Anteilen von 4 bis l4 Molprozent. 

Ein Ein-Sturen-Verfahren mit dem Ausgangsprodukt Maleinsaurean— 
hydrdud wird in der DE-AS 25 19 817 beschrieben. Die hier einge- 
setzten Katalysatoren enthalten Elemente oder Verbindungen von 
Element en der VII. als auch VIII, Nebengruppe des Periodensys terns 
die aber nicht Gegenstand der vorliegenden Erfindimg sind. 

In der DE-AS 25 43 673 wird Maleinsaureanhydrid mit niederen 
einwertigen aliphatischen Alkoholen in Abwesenheit eines Ver- 
esterung'ska.talysators in einer ersten Stufe zu Maleinsauredialkyl 
ester umgesetzt und der abgetrennte Ester in einer zweiten Sture 
in Gegenwart eines Kuprerchromit-Katalysators zu Butandiol hy- 
driert. Nach der DE-AS 25 53 959 kommen in der ersten Sture des 
vorgehend beschriebenen Verfahrens zusatzlich Veres terungskataiy— 
satoren zur Anwendung* Fur die Arbeitsweise dieser beiden Ver- 
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fahrexi ist es erjTorderlich. , den Maleinsauredialkylest er unter 
£±nhaltung praziser Bedlngungen saure- und wasserrrei zu isolie- 
ren, um in der Hydriersture elnen Aktivitatsverlus t des Kataly- 
sators zu vermexden. Vie dort ausdriickllch Testgestellt wird, 
koimen Kupf erchromit-Katalysatoren rasch inaktiviert werden, wenn 
man Treie Sauren oder auch saurehaltl^e Ester der Hydriersture 
zufiihrt. In der Monographie von Zymalkowski "Katalytisctie Hydrie- 
rungen", Stuttgart (1965), Seite II6, werden diese Nacliteile 
best^tlgt • 

Damlt stellt sxch die Aufgabe, ein Verfahren zu Tinden, nach dem 
man aus Maleinsaureanhydrld in einem einstufigen Hydriei*ver±*ahren 
mit geringera technisclien Aufwand ohne Inaktivierung des Kataly- 
sators Butandiol- 1 , 4 in hoh.en Ausbeuten erhalt. 

Biese Aufgabe wird erf indungsgemaB entsprechend den Angaben der 
Patentanspriicbe gelost • 

Es wurde uberraschenderweise gefunden, daB Maleinsaureanhydrld in 
einer StujTe an Kupf*erchromi t-Katalysatoren zu Butandiol- 1 , 4 hy- 
driert werden kann, ohne daB eine Inaktivierung des Katalysators 
stattfindet, wenn man Maleinsaureanhydrld gelost in einem ein- 
wertigen aliphatischen Alkohol verwendet. Maleinsaureanhydrld ist 
im allgemeinen gut in diesen Alkoholen unter teilweiser Bildung 
von Halbestern loslich. ZweckmaBig stellt man die Losungen bei 
Zimmertemperatur oder maBig erhcihter Temperatur, beispielsweise 
bei 15 bis 60 , her und verwendet den Alkohol in stochiometri- 
schen Mengen, d. h. 2 Mol Alkohol e auf 1 Mol Maleinsaureanhydrld. 
Bessere Ums&tze des Maleinsaureanhydrids erzielt man, wenn man den 
Alkohol in s tochiometrischera UberschuB anwendet, vorzugsweise bis 
zu Molverhaltnissen Maleinsaureanhydrld : Alkohol von 1 : 20. 
Besonders geeignet ist der Einsatz einer 20gewicht sprozentigen 
L6sung von MaleinsSlureanhydrid in einem aliphatischen Alkohol. 
Das entspricht bei Butanol einem MolverhMl tnis von Maleinsaure- 
anhydrld : Butanol wie 1 : 5,3. 
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Als eizivertx^e allphatlsclie Alkohole slnd bevorzugt C bis Cy- 

1 o 

verzwelgrte Oder gez-adkettlge Alkohole wie z. B. Methanol, n- 
und iso-Propanol , n- und iso-Butanol , Hexanole Oder auch derezi 
Gemlsche geeignet. Insbesondere setzt man fiir das erfindungs- 
gemaBe Ver^ahren C^-Alkohole wie n- oder iso-Butanol ein, weil 
man mit diesen Alkoholen die besten Ausbeuten an Butandiol- 1 , 4 
erreicht. AuBerdem kann das bei der Hydrogen! e rung des Malein- 
sfiureanhydrids entstandene Reaktionsvasser bei der Aufarbeitung 
des Hydrieraustrages durch Aceotropdestillation leicht von dem 
Alkohol getrennt werden. Methanol bildet mit Wasser kein Aceotrop, 
C^-Alkohole erfordem eine hohere Verdampfungsenergie . 

Die AunSsung des Maleins^ureanhydrids in dem Alkohol erfolgt 
kontinuierlich oder diskoii±in.uierlich in einer geeigneten saure- 
bestandigen Apparatur. Bekannterweise findet dabei schon eine 
partielle Veresterung des Maleinsaureanhydrids statt. Die bei 
der Bildung des Halbesters entstehende Reaktionswarme betragt 
im Falle des iso-Butanols ca. 33 KJ/Mol und kann, wenn notwendig, 
leicht abgefiihrt werden. £ine vollstandige Bildung des Halbesters 
ist in keinem Fall -errorderlich, nur muB eine vollstandige Losung 
des Malinsaureanhydrids vorliegen, um Verstopfungen an Bosier— 
pumpen und im Kontakt vorzubeugen. 

Die alkoholische Maleinsaureanhydrid-Ldsung, im Tolgenden als 
Losungsgemisch bezeichnet, wird ohne weitere Behandlung oder 
Auf*arbeitung zusaromen mit Ifasserstoff kontinuierlich iiber einen 
Kupf erchromit-Katalysator geleitet. Der Katalysator kann reines 
Kupferchrorait sein. Bevorzugt werden aber solche Katalysatoren » 
die einen UberschuB an Kupferoxid und gegebenenf alls einen Sta- 
bilisator wie Bariumoxid enthalten. Handelsubliche tabletten- 
fdrmige Kuprerchromit-Katalysatoren enthalten z. B. ca. 33 Ge- 
wichtsprozent CuO, ca, 33 Gewichtsprozent Cr^O^ und ca. 8 Ge- 
wichtsprozent BaO oder z, B. 37 Gewichtsprozent CuO und 52 Ge- 
wichtsprozent Cr^O^. Weiter konnen noch kleinere Mengen an Sili- 
ciumdioxid, Aluminiumoxid und Alkali- oder Erdal kali oxide vor- 
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handex. sein. Die spezifische Oberfiacbe dex-artiger Kont^lcte Ixegt 
zwischen 10 und 50 m^/g, das Porenvolumen betragt 0,4 bis 0,8 
cm3/g. Vor dem Einsatz konnen diese Kontakte gegebeixenf alls mit 
pralctiscU ionenfreiem Wasser vie z, B. Dampfkondensat gevaschen 
verden, um alle wasserloslichen Bestandtexle zu entfemen. E» 
ist zveckmaBig, gewaschene Kontakte in der- Hydrier apparatus z^ 
trocknen und bei 200 und 300 bar Druck im Was sers toffs t rem 
reduzieren, bevor sie beauf scHlagt werden. 



Die Einfuhrung des Wasserstoffs in die Hydr-ierapparatur erfolgt 
zusammen mit dem I/dsungsgemiscb. im Gleichstz-om oder Gegenstx-om. 
Die Hydrierung kann auch in der SprudelpHase erfolgen^ Vorzugs- 
veise werden Wasserstoff* und Losungsgemiscb im Gleichstrom von 
oben nacb unten iiber den in einem Hydrierofen Test angeordneten 
Kontakt gefulirt. 

Um gegebenenf alls die Hydrierwarme besser abftilijren zu konnen und 
um ein gleichm&Biges Temp era turprofil iiber das gesamte Kataly- 
satorbett zu erzielen, konnen der Wasscrstoff und aucb ein Teil 
des Hydrieraust rages im Kreis in den Hydrierofen zuriickgef ahren 
verden. 

Ein gutes Hydrierergebnis bangt u*a. von der Belastung des Ka- 
talysators mit dem Losungsgemisch. ab« Die Beauf schlagung kann 
zwar in weiten Grenzen sclivanken, docli liat sicli eine Belastimg 
von ca. Oy 1 bis 0,3f insbesondere 0,2 1 Losungsgemiscli pro 1 Kon- 
takt und Stunde als zweckmaBig erwiesen, wobei das LrO sung sgemi seta, 
etwa 5 bis 50, insbesondere 20 Geviclitsprozent Maleinsaurean- 
hydrid entlialt. 

Die Hydrierung vird bei Drucken von 23O bis 350 bar, vorzugsveise 
bei 290 bis 310 bar und insbesondere bei etwa 3OO bar Wasserstoff- 
druck ausgefuhrt. Die Reaktions teraperaturen liegen bei I8O bis 
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300 °C , vorzugsweise werden sxe auf 200 bis 26o °C eingestellt. 
Geringe Aktivitatsverluste des Katalysators wahrend der Reak- 
tionsdauer konnen dux-ch. lang^sames Anheben der Tempera tur kompen— 
siert werden. Die Aktivitat der Kontakte blelbt trotz Belastung 
mlt Interniediar geblldet en Carbons slur en und mx't H.eak't xonswasser 
liber elnen langen Zeatraum konstant. Die errindungsgemaBen Be— 
dlngungen bewirken, daB die Katalysatoren praktisch niclit ang^e- 
griff en werden. Piir die Ausfiilirung des Verfalirens konnen Hy- 
drierdfen iibllcher Bauart verwendet werden, wenn sie fiir die 
erf orderllchen Temperaturen und Drucke ausgelegt und aus sS-ure- 
bestandlgem Material bestelien« 

Die Umsetzungsprodukte werden zweckmaflig durcb f raktionierte 
DeBtlllation getrennt* Dabel wird das Lidsemittel unverandert ge- 
vonnen und wleder zur Losung von Malelnsaureanhydrld verwendet. 
Bbenso kann n-*Butanol, das als Nebenprodukt entsteht, als Lose- 
mlttel zuriickgefiilirt werden. Das In gerlngem Umfang entstandene 
Tetrahydrofuran wlrd als Vorlauf abgezogen und, elner entspreclien— 
den Verwendung zugefuhrt. Weitere in geringen Mengen entstandene 
Nebenprodukt e wle z. 6. Bernstelnsauredialkylester und Butyro- 
lac ton werden zweckmaBlg wleder In die Hydrlerstufe zuriickgegeben. 
Gerlnge S&ureantelle k5nnen vor der Destination durcb Alkall«> 
behandlung entfernt wex*den. Malelnsaureanhydrld wlrd nach dem 
neuen Verfahren In elner elnfachen Reaktlonsfuhrung praktisch 
quantltativ umgesetzt. Die erzlelten Ausbeuten an Butandlol^ 1 , 4^ 
llegen hoher als 90 Molprozent. Die Blldung von nicht mehr ver— 
wertbaren Nebenprodukten 1st gerlng. Durch elne f raktionierte 
Destination laBt slch eln iiber 99 1 3px*ozentlges Butandlol- 1 , 4^ 
herstellen. Die folgenden Belsplele dlenen zur £rl£Luterung des 
Verfahrens* Die hler angegebenen Ausbeuten bezlehen slch auf 
Ergebnlsse anhand von gaschromatographlschen Analysen. 
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Belspiel 1 

In einem senkrech.t stehenden elektrisch beheizten Hydrierofen 
aus V4A-Material mit elnem inneren Durchmesser von 2k mm und 
clnex* Lrange von 1 200 mm fUllt man 430 ml, entsprechend 635 g, 
Kupferchromit-Kontakt ein. Der eingesetzte Katalysatoz* enthalt 
im unreduzlerten Zustand ca. 37 Gewlchtsprozent CuO , ca. 52 Ge- 
wichtsprozent Cr^O^ und ca. 8 Gewlchtsprozent SiO^. Nach dem 
Auswaschen von loslichen Bestandteilen mit Dampf kondensat redu- 
ziert man den Katalysator be± 200 ira Wassez-s t of f*s trom bei 

300 bar. Die Reduktion ist nach ca, 2 h beendet. Maleinsaure- 
anhydrid lost man unter RUhren und bei einer Temperatur von • • . 
°C in iso-Butanol im GewichtsverhSl tnis von 1 s 4 entsprechend 
einem Molverhal tnis von 1 : 5,3. Losungsgemisch und Wass^rstoTf 
werden zusammen am Kopf des Hydrierofens eingegeben. Die Kataly- 
satorbelastung betragt 0,17 ml L6sungsgemisch/ml Kontakt . h. 
Wasserstoff Tahrt man im direkten Durchgang ein und stellt eine 
Abgasmenge von kOO Nl/h Wasserstoff ein. Man hydriert bei einem 
Druck von 3OO bar. 

Die Reaktionstemperatur betrSgt am Anfang 210 ^C. Vahrend der 
Versuchsdauer fahrt man sie auf 23O hoch. Das aus dem Ofen 
austretende Reaktionsgeraisch kuhlt man ab , lafit es aus einem 
ProduktabstreiTer in eine Vorlage ab und zerlegt es durch Destil- 
lation in zwei Fraktionen. Die erste Praktion besteht aus unver- 
a.ndert zuriickgewonnenem Alkohol neben geringen Mengen Tetrahydro- 
Turan, n-Butanol und aus dem wahrend der Reaktion gebildeten 
Vasser. Der RUckstand enthSlt in der Hauptmenge das gewUnschte 
Butandiol-1 ,4, geringe Anteile Butyrolacton, Spuren an Bernstein- 
saurediisobutyiester und geringe Mengen hbhersiedender Bestand- 
teile. Die Saurezahl ira RUckstand betragt 0,2. Bei praktisch 
vollstandigem Umsatz des Maleinsaureanhydrids liegt die Ausbeute 
an Butandiol-1 , 4 bei 92 ,8 Molprozent ; veitere 4,0 Molprozent der 
Maleinsglure haben sich zu Tetrahydrofuran umgesetzt, 0,8 Molpro- 
zent zu Butyrolacton, 0,1 Molprozent zu Berns teinsaurediisobutyl- 
ester und 2,3 Molprozent' zu anderen Verbindungen . Der Katalysator 
zeigt nach 82 Tagen keinen Verlust seiner Aktivitat. 
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Beispiel 2 

Als Losemittel fiir das Male ins aureanhydrid verwendet man n-Buta- 
xiol* Das Gewichtsverhaitnis von Maleinsalureanhydrid : n-Butanol 
stent man auf 1 : k ein. Die Versuchsruhrung and Kontaktzusam- 
menset!&ung entsprechen dem Beispiel 1. Die Kontaktmenge betragt 
400 ml, die Belastung 0,18 ml Losung/ml Kontakt . Die Reak- 

t ions tempera tur liegt zwischen 210 und 220 °C bei einem Kasser- 
storfdruck von 290 bar. Als Abgasmenge werden 200 ml/b Wasser- 
storr gefahren. Nach destillativer Abtrennung des Reaktionsge- 
inisches, das eine Saurezahl von 0,1 hat, werden bei praktiscb 
vollstandiger Umsetzung des Maleinsaureanhydrids Tolgende Aus- 
beuten gefunden: 93,6 Molprozent Butandiol- 1 , 4 , 1,6 Molprozent 
Butyrolacton, 3,2 Molprozent Tetrahydrofuran, Spuren Bernstein- 
sSuredi-n-butylester und 1,6 Molprozent andere Nebenprodukte. 
Nach 23 Tagen Fahrzeit ist die Katalysatoraktivitat noch unver- 
Mndert gut, 

Beispiel 

In einem Versuchsreaktor , wie in Beispiel 1 beschrieben, hydriert 
man eine Losung von 20 Teilen Maleinsaureanbydrid in 80 Teilen 
iso-Butanol uber einem mit BaO-stabilisierten Kupfercliromit- 
Kontakt, der in unreduziertem und ungewaschenem Zustand ca, 33 
Gewichtsprozent CuO, ca. 38 Gewiclitsprozent Cr^O^, ca. 8 Ge- 
wichtsprozent BaO neben ca. 8 % SiO^ und 3 ?S Na^O enthalt. Die 
Kontaktbelastung betragt 0,2 ml Losung/ml Kontakt • h, bei ei- 
ner Tempera tur zvisclien 210 und 220 °C und einem Wasserstof f^- 
druck von 300 bar. 400 l/b Wasserstorf werden als Ausgangsmenge 
eingestellt. Der Hydrieraustrag hat eine Saurezahl von < O, 1 . 
Die gaschromatographische Untersuchung des destillativ zerleg- 
ten Reaktionsproduktes ergibt eine Ausbeute von 91 , 0... Molprozent 
Butandiol-1 , 4. Male ins aureanhydrid ist praktisch vollstandig um- 
gesetzt worden. Daneben haben sich 3,5 Molprozent Tetrahydro- 
furan und 2,0 Molprozent anderer Nebenprodukte gebildet. 0,6 
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Molprozent Bu-byrolactoxi und 2,9 Molprozent Bemste±ns3.urelso- 
biatylester Icaim man. wieder ±n d±e Hydrierstufe asiaruclcf uliren • 
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